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(57) Abstract: The invention relates to stabilizers used for the copolymerization of water-soluble cationic and non-ionic vinyl 
monomers to aqueous polymer dispersions that have an improved active content, and to a method for producing highly concentrated 
polymer dispersions using said stabilizers. The inventive stabilizer is a comb-structured graft copolymer from a cationic vinyl poly- 

S© mer as the backbone and a block copolymer with balanced hydrophilic/hydrophobic properties as the attached side chains, which 

0O graft copolymer is formed by ethylene oxide and butylene oxide. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Stabilisatoren fur die Copolymerisation wasserlOslicher kationischer 
und nichtionischer Vynylmonomere zu wassrigen Polymerdispersionen mit erhdhtem Aktivgehalt und ein Verfahren zur Herstellung 
haherkonzentrierter Polymerdispersionen mit Hilfe dieser Stabilisatoren. Der stabilisator ist ein kammfbrmig aufgebautes Pfropf- 
copolymcr aus einem kationischen Vinylpolymer als RUckgratkettc und einem Blockop)olymer mit ausbalancierten Hydrophilhyd- 
rophob-Eigenschaften als hangende Seitenketten, welches aus Ethylenoxid und Butylenoxid gebildet wird. 
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Stabilisatoren fur die Polymerisation wasserldslicher 
Vinylmonomere und ein Verfahren zur Herstellung 
hoherkonzentrierter Polymerdispersionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Stabilisatoren fttr 
die Copolymerisation wasserloslicher kationischer und^ 
nichtionischer Vinylmonomere zu wafirigen Polymerdis- 
persionen mit erhohtem Aktivgehalt und ein Verfahren 
zur Herstellung hoherkonzentrierter Polymerdispersio- 
nen mit Hilfe dieser Stabilisatoren. Der Stabilisator 
1st ein kammfSrmig aufgebautes Pfropf copolymer aus 
einem kationischen Vinylpolymer als Rtickgratkette und 
einem- Blockcopolymer mit ausbalancierten Hydrophil- 
hydrophob-Eigerischaf ten als hangende Seitenketten, 
welches aus Ethylenoxid und Butylenoxid gebildet 
wird. 

Kationische Vinylpolymere, insbesondere Copolymer e 
kationischer Vinyl verbindungen mit Acrylamid, werden 
technisch in groJJem Umfang aLs ProzeiShilf smittel ftir 
die Durchftihrung von Trennprozessen bei der Wasser- 
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aufbereitung und Abwasserreinigung, in der Papier-, 
Kohle- und Erzindustrie Oder in der Erdolgewinnung 
zur Flockung, Retention oder Entwasserung eingesetzt. 

Aufgrund des Zwanges, industrielle Verfahren umwelt- 
bewufiter zu gestalten und unter dem Gesichtspunkt der 
abnehmenden Vorr&te an Wasser, verbunden mit der Not- 
wendigkeit der Mehrf achnutzung von Wasser, sind was- 
serlosliche Polymere und insbesondere kationische La- 
dungen tragende wasserlCsliche Polymere mit hohem Mo- 
-l-e-k^ia-:&g-ew-^ ^i.andi.g^-S-teigander. 
wirtschaftlicher Bedeutung. Derartige Produkte werden 
in einer grofien Zahl industrieiler Verfahren benutzt, 
urn das Ausmafi der Abtrennung fester und gelSster 
Stoffe, sowie emulgierter fltissiger Phasen aus flus- 
sigen Stromen durch Koagulation, Ausflockung, Kia- 
rung, Sedimentation oder anderen Mechanismen/ positiv 
zu beeinf lussen. Trotz der meist geringen Einsatzmen- 
gen, insbesondere im -Falle von extrem hochmolekularen 
Polyelektrolyten, besitzen die wasserl5slichen Vinyl- 
polymere oft technologiebestimmende -Bedeutung, Die 
Polymerisation von technisch relevanten kationischen 
Vinylmonomeren, wie z.B. Diallyldimethyl-Ammonium- 
chlorid (DADMAC) , Acryloyloxyethyltrimethyl-ammonium- 
chlorid (ADAM) , Acryloyloxyethylbenzyldimethyl-ammoni- 
umchlorid (ADAMBQ) , oder Trimethyl-methacrylamido- 
propyl-ammoniumchlorid (TMAPMA) ftihrt zu wasserlosli- 
chen kationischen Polymeren. Demgegentlber ergibt 
Acrylamid nach einer radikalischen Polymerisation 
wasserlosliche Polymere, die weitestgehend nicht- 
ionischer Natur sind. Die Copolymerisation beider 
Monomerklassen ftthrt demzufolge zur Bildung von 
Copolymeren mit unterschiedlicher Ionendichte, abh&n- 
gig von der Menge an kationischen Einheiten, die in 
die- Polymer-kette eingebaut werden** 
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Die Herstellung dieser Polymere erfolgt nach dent 
Stand der Technik durch radikalische Polymerisation 
in homogener oder heterogener Phase, Eine Losungspo- 
lymerisation in Wasser, wie in der US 2,923,701 be- 
5 schrieben wird, hat dabei den Nachteil, dafi bereits 

bei Polymergehalten < 10 Gew-% hochviskose Systeme 
vorliegen, was neben technologischen Problemen, wie 
der Realisierung der homogenen Mischung im Verlauf 
der Polymerisation und einer effizienten W&rmeabfUh^ 

10 rung, zu einer beschrSLnkten Raum-Zeit-Ausbeute und zu 

-e-2=hoh-fee-n- -T-r a-nspott-ko^feen -£ tih-r-t — W-ej^ex^ai-bleib-tu-we- 

\ 7 gen der geringen Monoraerkonzentration in der Losung 

das zu erzielende Molekulargewicht der Polymerisate 
sehr begrenzt. 

15 

Nach dem Stand der Technik werden diese Nachteile 
durch Heterophasenpolymerisation in aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstof f en oder in natlir- 
lichen Olen als inverse Emulsions- oder Suspensions- 

20 polymerisation tiberwunden. Die EP 0 3 63 024 stellt 

exemplarisch eine Ausftthrungsform einer inversen 
Emulsionspolymerisation dar, die US 4,645,568 be- 
schreibt die Anwendung eines entsprechenden Suspensi- 
onsverf ahrens zur Synthese von pulverf ormigen Polyme- 

25 risaten, was durch dem eigentlichen Polymerisations- 

prozefi nachgeschaltete Trocknung erf olgt . Die ent- 
sprechenden Patentschrif ten bilden zwar noch heute 
die Basis ftir die techno logische Durchftthrung eines 
GroBteils der marktgangigen Produkte, speziell unter 

30 okologischen Gesichtspunkten der Polymersynthese und 

vor allem'der Anwendung der Produkte ist das Verhait- 
nis zwischen eigentlichem. Wirkstof f und schwer abbau- 
barer Olphase von ca. 1:2 zukttnftig nur schwer zu ak- 
zeptieren. Aufgrund dieser Nachteile wurde die Her- 

35 stellung von hochmdlekularen kationischen Homo- und 

Copolymeren mit Acrylamid durch radikalische Polyme- 



WO 02/38639 



4 



PCT/EP01/12163 



risation in waiirigen Dispersionen vorgeschlagen. Ge- 
mafi der DE 42 16 167 ist die Grundvor aus s e t zung da-' . 
fUr, daB neben einem wasserldslichen Monomer ein hy- 
drophobes Vinylmonomer und gegebenenf alls ein amphi- 
phatisches Termonomer fttr die Polymerisation einge- 
setzt wird. Die Stabilisierung der sich bildenden Po- 
lymerpartikel wird durch den Zusatz von wasserlosli- 
chen Polymeren (kationische Polyelektrolyte, vzw. Po- 
ly-DADMAC, oder nichtionische wasserlGsliche Polyme- 
ry, wie Polyalkylenether) zur Reaktionsmischung er- 
reicht, wobei ftir den polymeren Stabil.isat.or ein Mo- 
lekulargewicht von < 5-10 5 g/mol f estgeschrieben und 
zus&tzlich eine Unvertraglichkeit mit dem entstehen- 
den zu dispergierenden Polymer gefordert wird. Als 
entscheidender Nachteil dieser Of f enlegung mufi der 
extrem hohe Anteil von niedermolekularem Stabilisator 
von bis zu 80 Masse-% bezogen auf den eingesetzten 
Monomeranteil genannt werden, der dazu ftihrt, daft die 
Eigenschaf ten des Finalproduktes entscheidend durch 
die Eigenschaf ten des Stabilisator s gepr&gt werden. 
Man erhait eine bimodale Molekulargewichtsverteilung 
mit nur geringem Anteil hochmolekularer Komponenten, 
so daB die Anwendungsmoglichkeiten sehr begrenzt sind 
und insbesondere den Teil Flockungshilf smittel fttr 
Trennprozesse fest-flUssig oder f Ittssig-f ltissig nicht 
effizient ausftillen. In kqnventionellen Fallungspoly- 
merisationen in wafiriger Salzlosung tendieren die 
• primer entstehenden Polymerpartikel zur sofortigen 
Assoziation, was insbesondere bei Copolymerisationen 
von Acrylamid mit geringen Anteilen ionischer Comono- 
meren schliefilich zur Abscheidung technologisch nicht 
zu .beherrschender Polymermassen f tthrt . Deshalb wird 
vorgeschlagen,. die F&llungspolymerisation in Gegen- 
wart von Polyelektrolyten durchzufilhren (im Falle der 
Synthese von kationisch geladenen Polymerdispersionen 
werden bevorzugt kationische Polyelektrolyte verwen- 



WO 02/38639 



PCT/EP01/12163 



det) . Das verwendete Salz ist zumeist- durch ein mul- 
tivalentes Anion charakterisiert . Es bewirkt die Pha- 
senausscheidung des entstehenden Polymers aus der an- 
f^nglich homogenen Reaktio'nsmischung. Dem kationi- 
5 schen Polyelektrolyten werden dispersionsstabilisie- 

rende Eigenschaften zugeschrieben. Ein representati- 
ves Beispiel ftir eine derartige Verf ahrensweise ist 
in der US 4,929,655 beschrieben. Hier wird vor allem 
die Notwendigkeit der Verwendung von Polymerblends 

10 als Dispersionsstabilisator als Grundvoraussetzung 

fUr eine erfolgreiche DurchfUhrung der Dispersionspo- 
lymerisation von kationischen Monomeren in Homo- odef 
Copolymerisationen mit Acrylamid angeftlhrt, wobei ei- 
nes der als Stabilisator verwendeten kationischen Po- 

15 lymere im Lftsungsmittel unloslich und die zweite Sta- 

bilisatorkomponente ein in der Salzl5sung loslicher 
kationischer Polyelektrolyt ist. Zwar werden bei An- 
wendung bevorzugter Ausftihrungsf ormen dieser Patent- 
schriften mehr oder minder stabile Dispersionen er- 

20 halten, als ' entsclieidender Nachteil dieser Varianten 

zeigt sich aber, dafi wahrend des Syntheseprozesses 
dramatische Viskositatsspitzen durchlaufen werden, 
was eine Nutzung der Verfahren im grofitechnischen 
MaJistab ausschliefit . 

25 

Eine Verf ahrensverbesserung wird deshalb in der 
PCT/DE97/00288 dahingehend vorgeschlagen, dafl als 
Dispersionsstabilisator ein kationisches Pfropfcopo- 
lymer verwendet wird- Der Stabilisator wird durch ra- 

30 dikalische Pfropfung von Polyalkylenglykolen mit ka- 

tionischen Monomeren erzeugt. Die Synthe'se erfolgt 
entweder in einer getrennten Vorstufe, oder- er wird 
in-situ im Verlauf der Dispersionspolymerisatiori ge- 
bildet. Nach den. bevorzugten Aus f tihrungs f ormen ist 

35 . diese Verf ahrensweise jedoch auf Copolymer isatiohssy- 

steme mit hohem Anteil an kationischen Komponenten 
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und auf Dispersionen mit einem Aktivgehalt < 20 Mas- 
se-% beschrankt. Aus diesem Grund wird als Salzmedium 
vorzugsweise NaCl verwendet, das hier in erster Linie 
ein Aussalzen des entstehenden Copolymerisates be- 
wirkt . 

Die EP 0 630 909 reflektiert dagegen insbesondere auf 
die.unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten in- . 
teressanten Copolymerisationssysteme des Acrylamides 
mit geringerem Kationengehalt (10 bis 35 Mol-%) und 
auf die DurchfUhrung der Dispersionspolymerisation 
bei Aktivgehalten > 20 Masse-%* Als entscheidende 
Grundsatze fUr die DurchfUhrbarkeit der Copolymerisa- 
tionen als. Dispersionspolymerisation bei relativ ge- 
ringen "in-process"-Viskositaten werden dabei ge- 
nannt : 

a) Die Polymerisation verlauft in einer homogenen. 
Salzphase. Das Salz ist durch ein polyvalentes 
Anion charakterisiert • 

b) Die Polymerisation erfol'gt in Gegenwart eines in 
der .homogenen Phase loslichen polymeren Disper- 
sionsstabilisators, einem kationischen Polyelek- 
trolyten. 

c) Die Polymerisationsparameter werden so gewahlt, 
daJJ das entstehende Polymerisat in der homogenen 
Phase unloslich ist. 

d) Nur ein Teil der Monomermischung ist zu Beginn 
der Polymerisation im Reaktor enthalten. Der 
Hauptteil der Monomere wird im Verlauf der'. Reak- 
tion zudosiert. Alternativ wird die Polymerisa- 
tion in Gegenwart eines geringen Teils an Final- 
dispersion gestartet; 
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Als wesentliches Element ftlr die erfolgreiche Durch- 
ftihrung der Dispersionspolymerisation wird weiterhin 
der Begriff der "Polymerunloslichkeitsschwellenkon- 
zentration" als ein wesentliches Merkmal festge- 
schrieben. Dabei handelt es sich urn gerade die gebil- 
dete (oder vorhandene) Polymerkonzentration, bei der 
eine Phasenseparation beobachtet wird. Dieser Punkt 
wird als frUhester Zeitpunkt ftlr den Zulauf der 
Hauptfraktion an Monomeren zura polymerisierenden Sy- 
stem definiert.' Trotz der in dieser Patentschrif t 
auf gezeigten Fortschritte bei der technologischen 
Realisierung einer High-solid Dispersionspolymerisa- 
tion sind auch hier einige Gesichtspunkte nicht er- 
kannt, die zu nachteiligen Merkmalen ftihren. Trotz 
der weitgehenden Vermeidung von extremen In-process 
Viskosit&tsspitzen im Verlauf der Polymerisation 
bleibt das Viskositatsniveau auch unter optimaler 
Versuchsdurchftihrung auf einem unter energetischen 
(und somit Kosten-) Gesichtspunkten ungtlnstig hohem 
Niveau. Andererseits erfolgt der Monomer zulauf der 
nichtionischen Acrylamidkomponente und des reaktive- 
ren kationisch modif izierten Acrylester- oder Acryl- 
amidderivatives in konstanter Zusammensetzung . Wegeh 
der erhahten Reaktivitat der kationischen Spezies im 
Vergleich zum Acrylamid resultiert dies in einer 
breiten chemischen Uneinheitlichkeit des Finalcopoly- 
mers, da anfanglich Makromolektile mit relativ langen 
kationischen Sequerizen gebildet werden, und in spaten 
Phasen der Polymerisation zwangsl^ufig wegen der vor- 
zeitigen Verarmung an kationischer Komponente in der 
Monomerenmis chung zunehmend Makromolektile mit nur 
sehr geringem Anteil an kationischen Funktionen ent- 
stehen. Eine hohe chemische Einheitlichkeit in den 
Polymerisaten und insbesdndere eine' ideale statisti- . 
sche Verteilung der kationischen Ladungstrager in den 
Polymerketten gerade im Falle von .schwach" kationisch 
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geladenen Acrylamidpolymerisaten ist neben dem Mole- 
kulargewicht ganz entscheidend ftir deren anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten . 

5 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Sta- 

bilisatoren ftir die Polymerisation wasserlSslicher 
hochmolekularer Vinylmonomere und ein Verfahren zur 
Herstellung von High-solid-Dispersionen wasserlSsli- 
cher kationischer hochmolekularer Vinylcopolymere zu 
• 10 entwickeln, womit diese beschriebenen Mangel besei- 

tigt werden. 

Diese Aufgabe wird durch den gattungsgemafien Stabili- 
sator mit den. Merkmalen des Anspruchs 1 und das gat- 
15 tungsgem&fle Verfahren gemafl den Merkmalen des An- 

spruchs 5 gelost. Die jeweiligen Unteransprtiche ent- 
halten vorteilhafte Weiterbildungen. 

Als Stabilisatoren kommen erf indungsgeiuafl Polymere in 
Frage, die in der kontinuierlichen wSfirigen Phase 
loslich oder zumindest micellar gelost vorliegen. 
Hierftir werden verzweigtkettige Copolymere, die. aus 
einem kationischen Vinylmonomer und .einem Blockcopo- 
lyether aufgebaut sind, verwendet. Derartige Pfropf- 
copolymere enthalten die kationischen Einheiten als 
Rtickgratkette, und die amphiphilen Blpckcopolyether 
bilden die h&ngenden Seitenketten. Die kammf 5rmigen 
Pf ropf copolymere werden nach den allgemeinen Prinzi- 
pien der radikalischen Polymerisation durch LGsungs- 
copolymerisation von kationischen Vinylmonomeren und 
Blockcopolyethermakromeren unterschiedlicher HLB- 
Charakteristik in Wasser unter Verwendung beliebiger, 
jedoch vzw. wasserloslicher Azoinitiatoren (z.B. V- 
50) , hergestellt . 



25 
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Als kationische Vinylmonomere werden Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid (DADMAC) , Vinylpyridiniumchlorid, N- 
Vinylimidazoliniumchlorid und Gemische von diesen 
Verbindungen oder Verbindungen der allgemeinen 

5. 

*1 O R 2 
Formel I CH 2 =C — C — A — B — N— R 2 x" 

R 2 

10 mit Ri = Wasserstoff Methyl, 

R 2 = Methyl, 
A = NH oder 0, 

B = Alkylen oder Hydroxyalkylen (C2~C5)und 
X = Halogen oder Methosulfat 
15 eingesetzt. 

Die verwendeten Blockalkylenglykolallylethermakromere- 
sind in Abhangigkeit von der Blocklange der jeweili- 
gen hydrophilen Polyethylenglykolkette und' der hydro- 

20 phoben Polybutylenglykolkette durch unterschiedliche 

HLB-Werte charakterisiert , und weisen damit unter- 
schiedliche L5slichkeiten in Wasser auf. Der Einbau- 
grad der Makromere in die kationischen Pf ropf copoiy- 
mere wird entscheidend von der HLB-Charakteristik be- 

25 stimmt. Fur effizient wirkende Stabilisatoren wird er 

generell zwischen 3 und 25 Masse-% eingestellt, wobei 
die geringeren Anteile far Blockcopolyether mit ge- 
ringem HLB-Wert (hydrophob, HLB 6,9), die hoheren far 
Blockcopolyether mit hoheren HLB-Wert (hydrophil, HLB 

30 14) gelten. Die erf indungsgemafien Stabilisatoren wei- 

sen hinsichtlich der Stabilisierung der bei der An- 
wendung* des erf indungsgem&fien Dispersionspolymerisa- 
tionsverf ahrens entstehenden Polymerpartikel optimale 
Eigenschaf ten auf.. Vor allem aber.sind es im Ver- 

35 gleich zu alien bekannten Stabilisatoren die einzigen 

Verbindungen, die in der Lage sind, ein ef f izientes 
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Gleichgewicht zwischen Stabilisierung der Partikel 
und Resolubilisierung durch kontinuierlich zulaufen- 
des Monomer einzustellen, was die entscheidende 
Grundvoraussetzung fUr eine erfolgreiche Durchftthrung 
des erf indungsgemaJJen Verfahrens 1st. 

Die Verwendung von DADMAC als kationisches Monomer 
ist vorteilhaft, da Copolyethermakromer und DADMAC 
ahnliche Copolymerisationsparameter aufweisen. Damit 
kann die. Polymerzusammensetzung tAber die Zusammenset- 
zung der Monomerenmischung in einfacher Weise einge- 
stellt werden und es resultiert ein Finalpolymer, das 
auch bei Polymerisation bis zu technisch relevanten 
hohen Umsetzungsgraden chemisch sehr einheitlich ist. 

Die Molekulargewichte der verzweigtkettigen Copolyme- 
re sind generell nicht begrenzt, bevorzugt werden die 
Polymerisationsbedingungen aber so eingestellt, dafi 
Molekulargewichte zwischen 20 000 und 100 000 g/mol 
erreicht werden. 

Erf indungsgemafi beruht das Polymerisationsverf ahren 
darauf , dafi die wasserlSslichen Polymere in Form von 
Polymerdispersionen in einer wafirigen kontinuierli- 
chen Phase und in Gegenwart zumindest eines der er- 
f indungsgemafi en Stabilisatoren dadurch erzeugt wer- 
den, dafi ein Teil der eingesetzten Monomerenmenge im 
Yerlauf der ' voranschreitenden Polymerisation zudo- 
siert wird. Spezieller betrifft die Erfindung die Co- 
polymerisation, von nicht ionischen Acrylamidderivaten 
mit kationischen Acrylester- und Acrylamidverbindun- 
gen mit einem Unterschufi der kationischen Komponente 
(10 bis. 35 mol-%), wobei die w&firige Reaktionsmi- 
schung, ein Salz mit einem mehrvalenten Anion, zumin- 
dest einen der- spezifischen polymereh Stabilisatoren, 
der gelSst in der kontinuierlichen wafirigen Phase 
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oder zumindest in micellar geloster Form vorliegt und 
neben der Stabilisierungsfunktion eine effiziente 
Steuerung eines Fallungs-Resolubilisierungs-Gleich- 
j jgewichtes tibernimmt, und optional einen mehrfunktio- 
nellen niederen Alkohol enth&lt. Die Zugabe der Mo- 
nomerzulauf f raktion zum polymerisierenden System be- 
ginnt zu.einem wohldef inierten Zeitpunkt, und erfolgt 
kontinuierlich mit einer wohldef inierten Geschwindig- 
keit. 

Durch das erf indungsgem&fie Verfahren und unter Ver- 
wendung der erf indungsgemaiien Stabilisatoren verlauft 
die High-solid-Dispersionspolymerisation bei techno- 
logisch vorteilhaften deutlich geringeren und weitge- 
hend konstanten In-process-Viskositaten als bei An- 
wendung bekannter Verfahren, die Finaldispersionen 
besitzen eine geringe Viskosit&t und eine hervorra- 
gende Lagerstabilit&t und die Molekulargewichte der 
resultierenden Copolymere, charakterisiert durch re- 
duzierte spezifische Viskositatszahlen, gemessen an 
0,045 %-igen L6sungen in .0,125 N NaN0 3 -L5sung, oder 
intrinsische Viskositaten, gemessen in diesem L6- 
sungsmittel, sind deutlich hoher als im Falle bekann- 
ter Dispersionspolymerisationsverfahren. 

Das als Bestandteil der kontinuierlichen waJirigen 
Phase verwendete Salz kann generell nur aus der Klas- 
se anorganischer Salze mit multivalenten Anionen aus- 
gewcLhlt werdeh, anorganische Salze mit monovalent en 
Anionen sind far die erfolgreiche Durchftihrung des 
erf indungsgemafien Dispersionspolymerisationsverf ah- 
rens zur Herstellung von kationischen Acrylamidcopo- 
lymerisaten mit geringem Kationengehalt nicht ein- 
setzbar. Alternativ kann jedoch auch ein kationischer 
Polyelektrolyt charakterisiert durch ein Molekularge- 
wicht < 10 000 g/mol, verwendet werden. . 
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Beginn und Geschwindigkeit des ' Zulauf s der Comonomere 
ist eines der entscheidendsten Kriterien des erf in- 



rung zum polymerisierenden System mufi zu dem Zeit- 
punkt erfolgen, an dem die phasenseparierten und 
durch die erf indungsgem&fien Stabilisatoren, die durch 
eine optimale hydrbphil-hydrophob Balance charakteri- 
siert sind, stabilisierten Partikel einen optimalen 
Quellungsgrad aufweisen. Dies ist systemabh&ngig . Fttr 
das Copolymeri sat ionssys tern Acrylamid/ADAMBQ (90:10) 
z.B. liegt dieser Punkt im Bereich 60 bis 70 % Uiu- 
satz. Weiterhin mufi die Zulauf geschwindigkeit der Co- 
monomere so eingestellt werden, . dafi dieser optimale 
Quellungsgrad erhalten bleibt. Dies bedeutet, Zugabe- 
rate und Umsatzrate mtissen sich im Gleichgewicht be- 
finden, wobei bei der Einstellung der Dosierungsrate 
der Comonomere zusatzlich deren unterschiedliche Re- 
aktivitat zu beachten ist. 

Der erfindungsgemafie Prozefi zur High-solid Disper- 
sionscopolymerisation mufi diesen oben beschriebenen 
Verfahrensschritt beinhalten, die Anwendung der er- 
f indungsgemafien Stabilisatoren ist jedoch generell 
auch auf die bekannten Lower-solid Dispersionspolyme- 
risationsverfahren anwendbar (z.B, US .5,006,590) und 
ftthrt dabei zu verbesserten In-process Bedingungen. 

Als nichtion'ische wasserldsiiche Vinylmonomere kSnnen 
bevorzugt Verbindungen der allgemeinen Formel II 



mit Ri = Wasserstoff oder Methyl, 

R 5 = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, 



dungsgemafien Verfahrens. Der Beginn der Monomerdosie- 




R x O H 



Formel II 
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Methylol, Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl 

eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Acrylamid 
eingesetzt. 

5 

Als kationische Vinylmonomere sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel III besonders geeignet, wobei 

Ri O R 2 x~ 

I II I 

10 CH 2 =C— C— A— B— N— R 3 

R4 

Rl Wasserstoff oder einen Methylrest, R2 und R3 je- 
weils einen niederen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
15 stof fatomen, R4 einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 

stoffatomen oder Benzylrest, A die Gruppierung NH 
oder 0, B einen Alkylenrest oder einen Hydroxyalky- 
.lenrest mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen und X ein Halo- 
genid oder Methosulfat bedeuten. 

20 

Besonders bevorzugt werden als kationische Komponen- 
ten Acryloyloxyethyl-trimethylammoniumchlorid (ADAM) , 
Acryloyloxyethyl-benzyldimethylammoniumchlorid 
(ADAMBQ) , die entsprechenden Methacrylderivate MADAM 

25 und MADAMBQ, sowie Acrylamidopropyl-trimethylammo- 

niumchlorid (TMAPAA) , Acrylamidopropyl-benzyl- 
dimethylammoniumchlorid (BDMAPAA) und die entspre- 
chenden Methacrylamidoverbindungen TMAPMA und BDMAPMA 
verwendet. Das erf indungsgemafie Verfahren ist jedoch 

30 keineswegs beschrankt auf die obengenannten Verbin- 

dungen, es gilt gleichermaiien fttr die Verwendung von 
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl, N-Vinyl- 
acetamid, N-Vinylcaprolactam oder N-Vinylpyrrolidon 
als wasserlosliche nichtionische Komponente, sowie 

35 DADMAC als kationisches Bestandteil des Monomer ens y- 

stems. 
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Als Polymerisationsinitiatoren ftir den erf indungsge- 
mSfien Prozefi konnen bevorzugt wasserlQsliche Per- 
oxyverbindungen, wie z. B. Peroxidisulf ate oder was- 
5 serlosliche Azoinitiatoren wie V-50 oder V-044 einge- 

setzt werden. Optional, aber zur Vorbeugung gegen 
Gelbildung im Verlauf der Polymerisation vorteilhaft, 
1st der Zusatz von mehrfunktionellen Alkoholen wie 
Ethyl englykol, Glycerin, Glucose oder Glucosamide als 
10 schwache Kettentibertrager . 

./ 

In einer bevorzugten Ausftthrungsform des erfindungs- 
gemaiien Verfahrens wird der Prozefi mit einem Aktivge- 
halt von 16% an nichtionischem wasserl5slichen Mono- 

15 mer und kationischer Cokomponente (Molverhaitnis 

90:10) in einer kontinuierlichen wafirigen Phase mit 
Ammoniumsulf at als Salz mit bivalentem Anion (17%) , 
die zudem zu 1 % einen hinsichtlich der HLB-Eigen- 
schaften flir das System angepaBten erf indungsgemafien 

20 DADPEG-Stabilisator sowie optional einen mehrfunktio- 

nellen Alkohol enthalt, unter Verwendung von V-50 als 
Initiator bei 50 °C begonnen und die Zugabe konzen- 
trierter Losungen der Monomere, die zus&tzlich weite- 
ren angepaliten (hydrophileren) DADPEG-Stabilisator 

25 und Ammoniumsulf at und optional weiteren mehrfunktio- 

nellen Alkohol (Gesamtkonzentration 0,5 bis 1%) bein- 
halten, bei Erreichen cies optimalen Umsatzes in Gang 
gesetzt wird, wobei die Zugaberate der Umsatzge- 
schwindigkeit der Copolymerisation entspricht. Die 

30 mit der Zugabe verbundene Auf konzentrierung des Sy- 

stems kann bis zu 30 % Aktivgehalt erfoigen. Nach Be- 
endigung des Zulaufes wird zur Vervollstandigung des 
Polymerisationsumsatzes Initiator nachdosiert. 



35 



Wegen der Skonomischen Vorteile, aber auch hinsicht- 
lich einer schUtzenden Wirkung gegen Hydrolyse der 
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zur Polymerisation eingesetzten Monomerstrukturen, 
ist der Einsatz von Ammoniumsulf at als unter a) ver- 
wendetem Salz bevorzugt. 

5 Das erf indungsgem^Be Verfahren und die erf indungsge- 

maJien Stabilisatoren werden anhand des nachf olgenden 
Beispiels naher erlautert. 1 

Bex spiel 1: 

10 Synthese verzweigter Stabilisatoren mit 10 % mit Po- 

lyalkylenglycol DAD PEG 14/10, DAD PEG 9,9/10 und 
DADPEG 6,9/10 

In einem thermostatisierte.n doppelwandigen Glasreak- 
tor wurden 149 g einer wafirigen Losung von DADMAC 
(aktiver Gehalt 62 %) , 10 g einer 1 %-igen EDTA- 
LSsung und 10 g eines Polyethylenglykol-Block- 
Butylenglykol-Allylether mit folgender Spezif ikation 
gegeben: 



Typ 


Bromzatil 


Molmasse 
[g/mol] . 


Mittlere 
Blocklange 
[BG/EG] 


Polyether HLB 14 


5, 14 


311.0 


14/49 


Polyether HLB 9.9 


6,75 


2370 


14/25 


Polyether 6.9 


8,78 


1820 


14/19 



15 



20 



Das Reaktionsgemisch wurde unter Ruhren und Splilen 
25 mit .Stickstoff auf 80 °C erw&rmt (30 min) . Anschlie- 

end wurde die Polymerisation durch Zugabe von 8 67 mg 
2, 2 1 -Azobis- (2-amidinopropan) -Dihydrochlorid (V-50) , 
aufgelGst in wenig Wasser> gestartet . . Im Verlaufe der 
Polymerisation wurde das Gemisch mit Wasser verdtlnnt, 
30 wobei ein erster Anteil von 50 g nach.15 min und ein 
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zweiter Anteil von 50 g nach 4 Stunden zugesetzt wur- 
de. Nach vier Stunden wurden weitere 100 mg des In- 
itiators V-50 zugesetzt. Nach 6 Stunden wurde das Re- 
aktionsgemisch auf Raumtemperatur abgektihlt. Die Um- 
5 setzung der Polymerisationsreaktion wurde gravime- 

trisch bestimmt, indem die Polymerlosung in Aceton 
gef&llt wurde, wobei Werte hSher ais 98 % in alien 
Fallen resultierten* Die viskosimetrischen Messungen 
in IN NaCl bei 30 °C ergaben intrinsische Viskosita- 
10 ten im Bereich zwischen 140 und 144 cm 3 /g. Anhand des 

[ti] -M n -Verh&ltnisses fur Poly-DADMAC ergaben sich 
hieraus Molekularmassen von mehr als 100 000 g/mol. 

Bei spiel 2: 

15 Syn these des Stabilisators DADPEG 14/25 

Der Reaktor wurde mit 121 g DADMAC-L6sung (Aktivitat 
• 62 %) , 10 g einer 1 %-igen EDTA-L5sung und 25 g eines 
Polyoxyalkylenether-Polyethers HLB 14 geftillt. Die 
20 Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 beschrieben 

durchgeftihrt . Die Umsetzung -der Polymerisation betrug 
97,5 % und es ergab sich eine intrinsische Viskositat 
in 1 N NaCl von 118 cm 3 /g. 

25 Beispiel 3: 

Synthese des Stabilisators DADPEG 6.9/4 

Die Polymerisation wurde nach der gleichen Vorschrift 
wie in Beispiel 1 durchgeftihrt. Das Ausgangsgemisch 
3 0 • far die Reaktion bestand aus 155 g DADMAC-L5sung und 

4 g des makromeren Polyethers HLB 6.9 und 10 g einer 
1 %-igen EDTA-Losung. Es ergab sich eine Polymerisa- 
tionsumsetzung von 98,7 % und die intrinsische Visko- 
sitat in 1 N NaCl bei 30 °C betrug 139,8 cmVg. 



35 
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Bel spiel 4: 

Eine wafirige Modellpolymerdispersion aus Poly-Acryl- 
ami d- co - ADAMBQ (90:10), Stabilisator, Ammoniumsulf at , 
5 Wasser (Konzentrationen realitatsnah zu entsprechen- 

den Vorschriften ftir eine 15%-aktive Rezeptur, z.B. 
'•' EP 0 637 598) wird hergestellt und in einer TrUbungs- 
zelle mit der entsprechenden Monomerenmischung 
. titriert/ Es wird der Verlauf der Trtibung beobachtet. 
10 Als Blindwert wird die unstabilisierte Mischung zu- 

grunde gelegt, Tab. 1 gibt die ermittelten relativen 
Verzogerungsf aktoren- far die einzelnen Stabilisatoren 
wieder .(Blindwert normiert auf .1,0). 

15 Tab. 1: 



Stabilisator 


Relativer Verzogerungsf aktor 


Blindwert 


1,0 


Stabilisator aus 

EP 0 630 909, Bsp. 1 


1,0 


Stabilisator aus 

DE 196 06 899, Bsp . 1 


1,03 


DADPEG 6,9/10, vgl . 
Bsp. 1 diese Schrift 1 


1, 87 


DADPEG 14/25, vgl. 
Bsp. 3 diese Schrift 


1,75 



Die Ergebnisse der Tab. 1 zeigen eindeutig, daB nur 
die erf indungsgemafien Stabilisatoren (abgestuft in 

20 AbhSLngigkeit ihrer Hydrophil-hydrophob-Balance) eine 

Verzogerung der Partikelauf 15-sung bewirken, bekannte 
Stabilisatoren zeigen hier keinerlei Effekt, der da- 
mit bewiesene Schutz vor Resolubilisierung durch die 
erf indungsgemaflen Stabilisatoren ist von enormer Be- 

25 deutung fur die Durchftthrung des erf indungsgemaften 

Zulaufverfahrens . da nur damit einem anderenfalls 
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auftretenden extremen Viskositatsanstieg entgegenge- 
wirkt wird.- 

Bel spiel 5 

Vergleichende Dispersions -Polymerisation im Batch- 
Verfahren 

Aus einer Mischung von Acrylamid und Acryloyloxy- 
ethyl-Benzyldimetylammoniumchlorid (ADAMBQ) in einem 
Verhaltnis von 90:10 wird eine kationische Acrylamid- 
Copolymerdispersion hergestellt. Zu Beginn werden 
folgende Reagenzien im thermostatisierten doppelwan- 
digen Glasreaktor miteinander versetzt: 



Entionisiertes Wasser 


75, 43 g 


Hydrophobe Polymerdispersion aus 
70 % DADMAC und 30 % ADAMBQ (ge- 
mafi EP 0 637 598) 


11/8 g 

(15 Masse-% Losung) 


Ammoniumsulf at 


31,33 g 


Acrylamid 


43,96 g 

(48 Masse-i Losung) 


ADAMBQ 


10,01 g 

(80 Masse-% Losung) 


EDTA 


7,76 g 

(1 Masse-% L5sung) 



Die Mischung wurde auf 50 °C erwcLrmt und mit Stick- 
stoff 30 M.inuten lang gesptllt. Anschliefiend wurden 
0,24 g einer 1 %-igen wSflrigen Losung des wasserlos- 
lichen Azo-Initiators V-50 injiziert. Im Laufe der 
Polymerisation folgten die fdlgenden Schritte: 
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^ ei tpunic u 


Arbei t s schri tte 


Nach 3 h 


0,76 g V-50 (1 Masse-% Losung) 
1,112 g ADAMBQ (80 Masse-% LS- 
sung) 


Nach 4 h 


0,8 g V-50 (10 Masse-% Lbsung) - 


Nach 5 h 


Die Reaktionstemperatur wurde 
auf 60 °C erhSht. 


Nach 6 h 


Zusatz einer Salzmischung be- 

stehend aus 

11 g Natriumsulf at 

2 g Natriumthiosulf at 

2 g Adipinsaure 



Das Drehmoment zum Zeitpunkt t = 0 betrug 1 Ncm bei 
300 rpm. Nach einem anfanglich starken Anstieg des 
5 Drehmoment es innerhalb von 20 min bis zu 4,5 Ncm fiel 

das Drehmoment langsam auf ein Niveau von 2,5 Ncm 
nach 140 min ab. Mit Zugabe des Monomers und des Ini- 
tiators stieg das Drehmoment innerhalb von 10 min auf 
5,5 Ncm und blieb auf diesem konstanten Niveau bis 

10 zum Ende des Verfahrens. Die durch den Zusatz des 

Salzgemisches beendete Reaktion fUhrte zu einer Ab- 
nahme des Drehmomentes auf 2,1 Ncm. Die resultierende 
Dispersion zeigte eine ausreichende Langzeitstabili- 
tat. Die reduzierte spezifische Viskosit&t' (engl. Re- 

15 duced Specific Viscosity, RSV) einer 0,045 %-igen Lo- 

sung des Produkts in 0,125 N* Natriumnitrat betrug 
13,2 dl/g. 



20 
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Bei spiel 6: 

Vergleichende Dispersionspolymerisation im Batch- 
Verfahren mit DADPEG-Stabilisatoren, Aktivgehalt IS % 

5 Es wurde die gleiche Versuchsvorschrif t wie im Bei- 

spiel 5 angewendet. Anstelle des Dispersionsmittels 
wurde der neue Stabilisator DADPEG 6,9/10 (s.Bei- 
spiel 1) benutzt. Hierdurch ergaben sich verbesserte 
Drehmomentwerte WcLhrend der Reaktion, Das Drehmoment 

10 zum Zeitpunkt t = 0 betrug 1 Ncm bei 300 rpm. Nach 

einem anfanglichen leichten Abfall des Drehmoments 
innerhalb von 20 min betrug das Drehmoment wahrend 
des gesatnten Prozesses nahezu konstarit zwischen 2 und 
2,5 Ncm. Der durch . Zusatz des Salzgemisches ausgelo- 

15 ste Reaktionsabbruch ftlhrte zu einer Senkung des 

Drehmoments auf 1,2 Ncm. ' Die resultierende Dispersion 
zeigte eine hervorragende Langzeitstabilitat . Ein RSV 
von 14, 2 dl/g konnte far dieses Produkt bestimmt 
werden. 

20 

Beispiel 7 

Vergleichende Dispersionspolymerisation im Batch- 
Verfahren, Aktivgehalt 22% 

25 . Eine Dispersion (Aktivit&t 22 %) wurde gemafi Beispiel 

6 hergestellt, wobei sich das Gemisch aus folgenden 
Komponenten zusammensetzte : 
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Polymere Dispersionsmittel 


Q Q C ^ T"\7\ r-\ t-\tti /-I Q Q / o c 

(15 Masse-% Losung) 

^ / yo g UAJJJrJiiVj 14/^3 
\XO rlaSoc xi XjOSUIiyy 


Wasser 


oo f ob g 


J\C r y x cLUl x Q 


sung) 


ADAMBQ 


13,33 g (80 Masse-%- 
Losung) 


EDTA 


5,82 g (1 Masse-% L6sung) 


Ammoniumsulf at 


35,08 g 


Glyzerin 


3g 



Nach Erwarmung auf 50 °C unci Sptilung mit Sticks toff 
(30 min) wurde die Polymerisation durch Zusatz von 
0,33 g einer 1 %-igen waBrigen Losung von V-50 .als 
5 Initiator gestartet. Das anfangliche Drehmoment von 

liber 1 Ncm stieg kontinuierlich auf einen Wert von 
7,2 Ncm nach 180 min. Der sich anschliefiende Zusatz 
von 2,153 g ADAMBQ (80 Masse-%-Losung) und 1,045 g 
V-50 (1 Masse-%-L6sung) fUhrte zu einem weiteren An- 

10 stieg des Drehmomentes auf 8,2 Ncm, so dafi in Anbe- 

tracht der folgenden Reaktiorisschritte (Zusatz von 
0,8 g, 10 Masse-%-L5sung V-50 nach 240 min und einer 
Erhohung der Reaktionstemperatur auf 60 °C nach 3 00 
miri) die RUhrgeschwindigkeit auf 250 rpm reduziert 

15 wurde. Dadurch konnte das Drehmoment zwischen 7,8 und 

8,2 Ncm gehalten werden. Der abschlieJJende Zusatz des 
Salzgemisches fUhrte zu einer Abnahme des Drehmoments 
auf 2,4 Ncm. Die Dispersion war nicht stabil, aller- 
dings konnte der disperse Zustand wieder hergestellt 

20 werden. Durch Auf losung der Dispersion wurden Gelpar- 

tikel erhalten. 
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Bel spiel 8: 

Vergleich des Einflusses des Zusatzes des Monomers 
auf den Verlauf der Polymerisation und der Produktei- 
genschaf ten 

! ' 

/ / Eine Dispersion mit hoherem Feststof f anteil aus was- 
i serlftslichem, kationischem Polymer wurde aus einem 
Copolymer aus Acrylamid (90 Mol-%) und ADAMBQ (10 
Mol-%) gebildet. Folgende Reagenzien wurden zu Beginn 
eingesetzt: 



Stabilisator DADPEG 9.9/25 


8,85 g (15 Masse-% Losung) 


Wasser 


36,56 g 


Acrylamid 


32,97 g(48 Masse-%-L5sung 


ADAMBQ 


7,51 g (80 Masse-%-LGsung 


EDTA 


5,82 g (1 Masse-% -Losung) 


Ammoniumsulf at 


23,33 g 


Glyzerin 


1/1 g 



Das Reaktionsgel:aft wurde 30 min mit Stickstoff ent- 
gast und die ReaktionslSsung auf 50 °C erwarmt (eben- 
falls 30 min) . Die Polymerisation wurde durch Zusatz 
von 0,24 g V-50 (1 Masse-% LSsung) gestartet. An- 
schlieftend wurde eine Monomerenmischung zugesetzt, 
die aus folgenden Komponenten bestand: 



Stabilisator DADPEG 14/25 


2,95 g (15 Masse-% LQsung) 


Acrylamid 


27,46 g 

(48 Masse-% Losung) 


ADAMBQ 


5,63.g (80 Masse-% LSsung) 


EDTA 


0,1 g 


G.lyzerin 


1,9 g 
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Diese Mischung wurde mit 0,3 ml/min zugesetzt (die 
gesamte Dauer der Dosierung betrug etwa 120 min) . 
Gleichzeitig wurden in eiriem separaten Strom 11,74 
5 Ammoniumsulf at als Feststoff zugesetzt; Nach 60 min 

wurden zusStzlich 0, 1 g V-50 (1 Masse-% L5sung) zuge- 
setzt, Nach dem vollstcLndigeh Zusatz des Monomers 
wurde die Mischung ftlr weitere 30 min gertihrt, bevor 
folgende Reaktionsschritte folgten: 

10 

Zusatz von 2,155 g ADAMBQ (80 Masse-% LSsung) 
und 1,05 g V-50 (1 Masse-% Losung) 
1 h rtihren 

Zusatz von 0,8 g V-50 (10 Masse-% . Losung) 
15 - 1 h rtihren 

- Erwarmen auf 60. °C und rtihren (1 h) 

- Zusatz des Salzgemisches aus Natriumsulf at (12,8 
g) , Natriumthiosulfat (2,33 g) und Adipinsaure 
(2,33 g) 

20 

Der anfangliche Verlauf des Drehmomentes war ver- 
gleichbar mit dem Batch-Prozess mit einer Aktivitat 
von 15 %. Zum Zeitpunkt t = 0 betrug das Drehmoment 
0,7 Ncm und es folgte ein leichter Abfall auf 1,2 Ncm 
25 nach 20 min. Die folgende Tabelle fUhrt die Drehmo- 

mentwerte zu verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion. 
und ebenso die RSV der Eridprodukte auf. 



Fall 


Startpunkt/ Um- 
setzung [min/%] 


Tl 

[Ncia] 


T2 

[Ncm] 


T3 

[Ncia] 


RSV 
[dl/g] 


A 


60/ 


2, 61 


4, 68 


1,70 


13, 1 


B 


75/ 


2,35 


4, 61 


1, 41 


14, 73 


C 


90/62 


2, 18 


4,24 


1, 40 


19, 05 


D 


105/ 


2, 05 


4,50 


1, 56 


16, 23 


E 


120/ 


1, 44 


4,58 


1, 45 


13, 78 
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Hierbei becieuten: 

Tl : Drehmoment zu Beginn des Monomerenzusatzes 

T2: Maximales Drehmoment zum Ende der Polymerisation 

T3: Drehmoment der Enddispersion 

Im Fall C, in dem der Zusatz des Monomers nach 90 min 
erfolgte, wurde zusatzlich der Verlauf der Polymeri- 
sation in der Zulauf -Phase untersucht. Zu Beginn des 
Zusatzes betrug der Umsatz 62 %, nach der- Half te der 
Zeit resultierten 64,1 % und am Ende betrug der Um- 
satz 65,3 %. Die in diesem Fall gewahlte Vorschrift 
beschreibt die optimalen Bedingungen hinsichtlich des' 
Zeitpunktes als auch der Zusatzrate des Monomers. Im 
Vergleich zu dem Batch-Verf ahren mit einem Aktivge- 
halfc von 22 % (Beispiel 7) resultierten hier geringe- 
> re in-process-Viskositaten. Zusatzlich wiesen die 
Endprodukte hohere RSV-Werte auf; die fttr bessere An- 
wendungseigenschaf ten sprechen. Verglichen mit der 
Dispersionspolymerisation mit einer Aktivitat von 15 
% konnten lediglich geringe Dif f erenzen hinsichtlich 
der in-process-Viskositat festgestellt werden. 

Alle Dispersionen zeigten eine gute Langzeitstabili- 

tat. 

Beispiel 9 

Vergleichende Untersuchungen des Einflusses der Zu- 
satzrate des Monomers 

Die gleiche Verf ahrensweise wie in Beispiel 9 wurde 
auch hier benutzt, wobei in der anfanglichen Reak- 
tionsmischung DADPEG 6,9/4 als Dispersionsmittel be- • 
nutzt wurde. Die Zusatzrate des Monomers wurde vari- 
iert und auf Werte von 0,15, 0,3, 0,6 ml/min usw. 
eingestellt. Die Dosierung des Ammoniumsulf ats wurde 
entsprechend dem Monomerenzusatz durchgeftihrt . In al- 
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len Fallen wurde der Monomerenzusatz nach 90 min ge- 
startet (Umsetzung 62,2/62,7/62,0 % fttr die entspre- 
chenden Versuche) . 

Der Verlauf des Drehmomentes (in-process-Viskositat) 
war vergleichbar zu den vorhergehenden Experimenten, 
wobei bei einer hoheren Zusatzrate des Monomers ver- 
gleichbare Ergebnisse zu Fall A in Beispiel 9 (Beginn 
des Zusatzes bei geringer Umsetzung) und im Falle ei- 
ner niedrigeren Zusatzrate die Ergebnisse vergleich- 
bar zu Fall E in Beispiel 9 (Beginn des Zusatzes bei 
hoherem Umsatz) resultierten. 



Die folgende Tabelle beschreibt die Umsetzung nach 
Zusatz des Monomers und die RSV-Werte der resultie- 
renden Produkte. 



Fall 


Zusatzrate 
[ml /min] 


Umsetzung 
[%] 


RSV. 
[dl/g] 


A 


0, 15 


55 


14,25 


B 


0, 30 


64 


18, 55 


C 


0, 60 


82 


13, 02 



Die hier bestimmten RSV-Werte ftir die einzelnen Pro- 
dukte machen die Effizienz einer ausgewogenen Zusatz- 
rate deutlich. 

Beispiel 10 

Eine Dispersion mit hoherem Feststof f anteil eines 
wasserldslichen kationischen Acrylamid-Polymers (25 
%) wurde aus einem Terpolymer aus Acrylamid (80 Mol- 
%), ADAMBQ (10 Mol-%) und ADAMMQ (Aryloyloxyethy- 
trimethyl-Ammoniumchlorid, 10 Mol-%) hergestellt. -Die 
Mischung bestand aus folgenden Komponenten: 
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stiabiiisauor dadpilg o.y/4 


o, oj g JXLasse — ^ jjOSuiiy/ 


Wasser 


55,91 g 


Acrylamid 


32,54 g (48 Masse-% L6- 
sung) 


ADAMBQ 


8,34 g (80 Masse-% LGsung) 


ADAMMQ 


5,98 g (80 Masse-% Lbsung) 


EDTA 


5,82 g (1 Masse-% LSsung) 


Ammoniumsulf at 


25,46 g 


Glycerin 


1,1 g 



Das Reaktionsgef afi wurde mit Sti'ckstoff entgast (30 
min) und gleichzeitig die Reaktionsmischung unter 
Rtthren mit einer Geschwindigkeit von 300 rpm auf 50 
°C erwarmt. Die Polymerisation wurde durch Zusatz von 
0,24 g V-50 (1 Masse-%-L6sung) gestartet. Nach 90 min 
wurde eine Mischung aus folgenden Komponenten mit ei- 
ner Zusatzrate von 0,3 ml/min zugesetzt: 



Stabilisator DFADPEG 14/10 


3,25 g (15 Masse-% Losung) 


Acrylamid 


26,33 g 

(48 Masse-% Losung) 


ADAMBQ 


6,82 g (80 Masse-% Losung) 


ADAMMQ 


4,90 g (80 Masse-% Losung) 


EDTA 


0,1 g 


Glyzerin 


2,2 g 



Die gesamte Zusatzdauer betrug dabei ungefS.hr 120 
min. Gleichzeitig wurden in einem separaten Strom 
12,73 g Ammoniumsulfat als Feststoff' zugesetzt, .Nach 
der Halfte dieser Zusatzdauer wurden zusatzlich 0,1 g 
- V-50 (1 Masse-% Losung) injiziert. Nach vollst&ndigem 
Zusatz des Monomers wurde das Reaktionsgemisch ftlr 
weitere 30 min gerUhrt, bevor die folgenden Reakti- 
onsschritte folgten:^ 
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Zusatz einer Mischung bestehend aus 1,68 g 
ADAMBQ unci 1,21- g ADAMMQ (beide 80 Masse-% L5- 
sungen) und 1, 1 g V-50 (1 Masse-% Losung) 
RUhren (1 h) 

Zusatz von 1 g V-50 (10 Masse-% L5sung) 
Rtihren (1 h) 

Erwarmen auf 60 °C und rUhren (1 h) 
Zusatz einer Salzmischung aus Natriumsulf at ■ 
(13,5 g) , Natriumthiosulfat (2,5 g) und Adipin- 
s&ure (2,5 g) 

Der Verlauf fUr das Drehmoment des Rtihrers war ver- 
gleichbar zu dem Ansatz mit einer Aktivit&t von 15 % 
in der Anf angsphase. Zum Zeitpunkt t - 0 betrug das 
Drehmoment 0,85 Ncm und ein leichter Anstieg auf 1,51 
Ncm folgte nach 20 min. Das Drehmoment stieg auf 2,5 
Ncm-als der Monomerzusatz gestartet wurde und das ma- 
ximale Drehmoment in der Endphase der Polymerisation 
betrug 4,94 Ncm. Nach dem Zusatz der Salzmischung re- 
sultierte ein Drehmoment von 1,87 Ncm. Dieser Versuch 
lieferte eine ausreichend stabile Dispersion, die 
auch wieder in ihren dispersen Zustand UberfUhrt wer- 
den konnte. Die RSV einer 0,045 %-igen Losung der 
verdtinnten Enddispersion betrug 20, 08 dl/g in 0,125 N 
Natriumnitrat bei 30 °C. Ein vergleichbares Polymeri- 
sationsexperiment im Batch-Verf ahren war nicht er- 
folgreich, weil ein starker Anstieg des Drehmoments 
zu beobachten war, der bis auf Werte von tiber 10 Ncm 
anstieg. 
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P a t en t an sp rtiche 

1. Stabilisator fUr die Polymerisation wasserlSsli- 
cher hochmolekularer Vinylmonomere, 
enthaltend mindestens ein wasserlosliches ver- 
zweigtkettiges Copolymer aus 

A) mindestens einem kationischen Vinylmonomer 
ausgewahlt aus der Gruppe 

Diallyldimethyl-ammoniumchlorid (DADMAC) , Vinyl - 
pyridiniumchlorid, N-Vinylimidazoliniumchlorid 
und Gemischen von diesen 

Oder der allgemeinen Formel I 



mit Ri = Wasserstoff Methyl, 
R 2 = Methyl, 
A = NH Oder O, 

B = Alkylen Oder Hydroxyalkylen (C 2 -C 5 )und 
X = Halogen oder Methosulfat und 

B) mindestens einem amphiphilen monoallylend- 
funktionalisiertem Blockcopolyether mit hydro- 
philen Polyethylenglykolketten und hydrophoben 
Polybutylenglykolketten . 

2. Stabilisator nach Arispruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass fttr die Synthese des Copolymers 
als kationisches Vinylmonomer Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid (DADMAC) ausgewahlt wird. 
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3, Stabilisator nach einem der vorhergehnden An- 

sprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Mole- 

»* 

kularmasse des Stabilisators zwischen 20.000 und 
100.000 g/mol liegt. 

5 4. Stabilisator nach einem der vorhergehnden An- 

sprttche, dadurch gekennzeichnet, dass der Stabi- 
lisator in w&flriger LSsung oder in micellarer 
Form ISsiich ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von High-solid Disper- 
10 sionen wasserloslicher kationischer hochmoleku- 

laren Vinylcopolymeren, 

dadurch gekennzeichnet, 

15 a) dass die Polymerisation in einer homogenen 

Salzphase durchgef tihrt wird, wobei das Salz - 
durch ein multivalentes Anion charakterisiert 
ist, 

20 b) dass die Polymerisation in Gegenwart minde- 

stens eines in der Salzphase geldsten oder in 
micellarer Form gelosten polymeren Stabilisators 
erfolgt, wobei dieser ein verzweigtkettiges Co- 
polymer aus mindestens einem kationischen Vinyl- 

25 monomer und mindestens einem amphiphilen Block- 

copolyester mit hydrophilen Polyethylengly- 
kolblocken und hydrophoben Polybutylengly- 
kolbl6cken darstellt, 

30 c) dass die Polymerisation in Gegenwart eines 

radikalischen Inititators erfolgt, 
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d) dass die anfangliche Polymerisationsmischung 
ein nichtionisches wasserlosliches Monomer und 
ein kationisches Vinylmonomer enthalt, wobei 
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beide Komponenten in der Summe in einer Konzen- 
tration von weniger als 20 Mol-% vorliegen und 

e) dass im weiteren Verlauf der Polymerisation 
5 von den beiden Komponenten unter d) solche Men- 

gen zudosiert werden, dass die Gesamtkonzentra- 
tion der beiden Komponenten zwischen 20 und 30 
Mol-% liegt, wobei die Dosierungsgeschwindigkeit 
der Umsatzrate der Copolymerisation angepasst 
10 wird und der Zeitpunkt des Beginns der Dosierung 

bei einem bptimalen Quellungsgrad der entstande- 
nen Polymerpartikel einsetzt* 

6, Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass nichtionische was- 
15 serlosliche Monomere der allgemeinen Formel II 

Ri O H 
i II I 

Formel II CH 2 =C — C — N — R 5 

20 mit Ri = Wasserstoff oder Methyl, 

R 5 = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
Methylol, Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl 

eingesetzt werden, 

25 7. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 5 

oder 6., 

dadurch gekennzeichnet, dass als nichtionisches 
wasserlosliches Monomer Acrylamid eingesetzt 
wird. 

30 8, Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 5 

bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass ein kationisches 
Vinylmonomer der allgemeinen Formel III 
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Formel III 



CH 2 : 




A— B- 



?2 X" 
N— R 3 



10 

9. 

15 

10, 

20. 

11. 

25 
30 

12. 



mit Ri = Wasserstoff oder Methyl, 
R 2 und R 3 = Alkyl (C1-C4) , 
R 4 = Alkyl (Ci-Cio) oder Benzyl, 
A = NH oder O, 

B = Alkylen oder Hydroxyalkylen (C 2 -C 4 ) und 
X = Halogen oder Methosulfat 

eingesetzt wird. 

Verf ahren nach mindestens einera der Ansprtiche 5 
bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass als kationisches 
Vinylmonomer Diallyldimethyl-ammoniumchlorid 
(DADMAC) eingesetzt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 5 
bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis zwi- 
schen kationischem Vinylmonomer und nichtioni- 
schen wasserloslichen Monomer zwischen 1:9 und 
4:6, bezogen auf die Molaritat, betragt. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 5 
bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, dass 'als radikalischer 
Polymerisationsinitiator ein wasserlosliches 
Peroxid oder ein wasserloslicher Azoinitiator, 
vorzugsweise 2,2'-Azobis- (amidinopropan) - 
hydrochlorid eingesetzt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 5 
.bis 11, . 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung er- 
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folgt, wenn der Polymerisationsumsatz zwischen 
50 und 70% liegt und dass die Zugaberate der Urn- 
satzrate entspricht. 

13. Verfahren nach mindestens- einem der Ansprtlche 5 
bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Stabilisator 
mindestens ein verzweigtkettiges Copolymer, aus, 

mindestens einem kationischen Vinylmonomer aus- 
gewahlt aus der Gruppe 

Diallyldimethyl-ammoniumchlorid ( DADMAC ) , Vinyl - 
pyridiniumchlorid, N-Vinylimidazoliniumchlorid 
und deren Gemischen' oder der allgemeinen Formel 
I 



mit Ri = Wasserstoff Methyl, 

R 2 - Methyl, 

A = NH oder O, 

B = Alkylen oder Hydroxyalkylen (C 2 -C 5 )und 

X = Halogen oder Methosulfat und 

mindestens einem amphiphilen Blockcopolyether 
mit hydrophilen Polyethylenglykolbl5cken und hy- 
drophoben Polybutylenglykolblocken eingesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 13, 

dadurch .gekennzeichnet, dass der Stabilisator ' 
eine Molekularmasse zwischen 20.000 und 100.000 
g/mol aufweist. 
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15. Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass als anorganisches 
Salz Ainmoniuiasulf at eingesetzt wird. 

16, Verfahren nach einem der Ansprtiche 5 bis 15 , 
dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
des anorganischen Salzes so gew&hlt wird, dass 
sie 5% ilber der kritischen Ausf allgrenze ftir das 
jeweilige Copolymersystem liegt. 
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